




















Anionic block copolymerization of 4-methacryloyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMA) with 
2-diethylaminoethyl methacrylate (DEAEMA) was carried out in THF at -78 °C in the presence of LiCl. In 
addition, the resulting copolymer were reacted with C8F17COOH in order to introduce the ionic bond-formed 
perfluorooctyl group at PDEAEMA segment. The resulting copolymers always possessed controlled 
molecular weights and rather narrow molecular weight distributions. The characteristic signal for TEMPO 
radical was observed in ESR spectra of the block copolymers. These results clearly showed the coexistence of 
TEMPO radical with carbanionic species during the reactions. The redox potential of the copolymers was 
studied by a cyclic voltammetry. 


































(a) methacryloyl chloride, Et3N , CH2Cl2, r.t , 26h 
 
窒素雰囲気下、200mL 二口ナス型フラスコに 1 (49.2 
mmol)、Et3N (65.4 mmol) を加え、CH2Cl2(70 mL)に溶解さ
せた。氷浴中でmethacryloyl chloride (55.0 mmol) のCH2Cl2 







の固体である TEMAを収率 95.7 %で得た。 
（２）ブロック共重合 
高真空下、THF中、-78℃で sec-BuLi/DPEを開始剤とし、









(b) DEAEMA /THF (0.6M), -78oC, 30 min 




窒素雰囲気下、PD-PT の THF 溶液に、C8F17COOH を
加え 3h 撹拌した。反応溶液をヘキサンに注ぎこみ、
Rf-PD-PT を得た。1H-NMRより(CH3CH2)2NCH2-に由来す
るシグナル(2.59 ppm)が 3.23 ppm、-COOCH2-に由来する














った。（Fig . 1） PTEMAの半波電位は 0.80V であった。
PTEMA に Et3N を混合させたものは 1.08V に酸化電流を
示すのみで、PTEMAのもつ 0.80V 付近の還元電流を示さ
ず、Et3N の酸化が優先的に生じた。一方、共重合体であ
る PD-PTの半波電位は 0.81V をとり、酸化電流及び還元
電流のピーク電流値が PTEMA と同程度の値を示した。 
分子内にアミノ基が存在する場合は低分子アミンを混合
した時とは異なりラジカル由来の還元電流が示された。
また Rf-PD-PT の半波電位は 0.82V と PTEMA、PD-PT
と同程度の値を示した。しかし、ピークの電流値は










n-dodecane を用いた接触角測定の結果を Table 2.に示す。
PTEMA フィルムは水を滴下した直後は 75°の接触角を
示していたが 20s 後には 60°まで減少し撥水性を失って











































water after 20s n-dodecane after 20s 
Rf-PD-PT 85 85 45 45
PTEMA 75 60 10 -
polymer
contact angle / 
o
(mmol) (mmol) (%) calcd. GPC
DEAEMA: 0.60 6
TEMA: 4.2 42
M w/M nM/ILiCl monomer
0.31 93.2 11.0 10.9 1.27
yield
Mn×(10
-3
)
(DEAEMA-TEMA)
